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SUSPENSION DE CHARGES INORGANIQUES DANS UN POLYESTERPOLYOL ET 

PROCEDE DE FABRICATION. 



La presente invention concerne une suspension de charge inorganique dans du 
5 polyesterpolyol et le proc6d6 de fabrication de cette suspension. 

Les polyesters polyols notamment les polyesterdiols sont des matieres premieres utilisees 
dans le domaine de la fabrication des polyurethannes. En effet, ceux-ci sont obtenus par 
reaction avec un compose comprenant des fonctions isocyanates et des composes 
comprenant des fonctions hydroxyles tels que les polyesterdiols. 

10 Ces polyesterdiols sont obtenus par reaction entre un compose diol tel qu'un glycol ou un 
polyesterdiol avec un ou plusieurs diacides selon un proc6de classique de fabrication de 
polyester. Un tel proc6d§ comprend g§neralement une 6tape d'esterification suivie d'une 
6tape de polycondensation. 

II est connu que pour modifier certaines proprietes des polyurethannes, il peut etre 
15 interessant d'ajouter des charges de renfort tels que des composes particulaires 
inorganiques. II est g§neralement decrit que ces charges sont ajoutees dans le polyesterdiol 
ou le compose isocyanate avant de realiser la reaction conduisant au polyur6thanne. 

Toutefois, la dispersion des charges dans ces composes qui presente une viscosit§ 
relativement elevee est tres difficile. 

20 Un des buts de la presente invention est de proposer des suspensions stables de charges 
inorganiques dans un polyesterdiol permettant de fabriquer des articles polyur6thanne dans 
lesquels la charge inorganique est dispers6e de maniere homogene permettant d'obtenir de 
bonnes proprietes et un bon aspect. 

A cet effet, Tinvention propose une suspension stable comprenant comme milieu liquide un 
25 compost polyesterdiol et comme particules disperses, une charge particulate inorganique 
a une concentration pond6rale comprise entre 0.8 et 8 %. 

Selon un autre objet de invention, la dispersion stable est obtenue par addition des dites 
particules dans le milieu reactionnel d'esterification du polyesterpolyol ou dans le milieu 
r6actionnel en d§but de P6tape de polycondensation. 

30 Ainsi, la charge inorganique peut dtre ajoutee directement dans le milieu, soit sous forme 
d'un pr6melange avec le diol ou, selon le mode de realisation pr6f6r6 de Tinvention, sous 
forme d'un prem§lange avec au moins une partie des diacides. 
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Ainsi, par la mise en ceuvre de ce proc6de, on obtient une tr6s bonne dispersion et 
suspension des particules de charge inorganique dans le polyesterdiol et done une tres 
bonne dispersion dans la mousse polyur6thanne qui sera obtenue avec cette suspension. 

De plus, le procede de Pinvention, notamment le proced6 d'introduction de la charge 
5 inorganique sous forme de melange avec les diacides permet d'obtenir une suspension 
stable. II est done possible avec le proc6d6 de Pinvention, de preparer des suspensions & 
base de polyesterdiol et de les stacker avant leur utilisation pour la fabrication des 
polyurethannes. 

Ce proc6d6 permet egalement d'obtenir des dispersions stables a des concentrations en 
10 charges inorganiques plus elevees. 

Dans le mode de realisation prefere de Pinvention, le melange de la charge avec les diacides 
peut etre obtenu par melange des granules ou poudres de diacides avec les particules de 
charge inorganique, a temperature ambiante, par exemple, ou a une temperature comprise 
entre la temperature ambiante et 120°C. 

15 II est egalement possible de realiser un enrobage des particules de charge inorganique avec 
une partie des diacides. Cet enrobage est obtenu par chauffage du melange a une 
temperature superieure a la temperature de fusion ou de ramollissement des diacides. 

Dans ce mode de realisation, Penrobage des particules de charge inorganique est 
avantageusement realise avec un diacide comprenant un nombre d'atomes de carbone 
20 inferieur ou egal a 5 comme Pacide glutarique ou un melange de diacides contenant un 
diacide comprenant 5 atomes de carbone ou moins tel que le melange de diacides appele 
AGS, 

Comme diols com/enables pour Pinvention, on peut citer les glycols comprenant de 2 a 10 
atomes de carbone, de preference de 2 a 6 atomes tels que P6thylene glycol, le diethyl6ne 
25 glycol, le 1, 4 - butanediol, le 1, 5-pentanediol, le 1, 6-hexanediol, le 1, 10 decanediol, le 2, 
2-dimethyl-1, 3-propanediol, le 1, 3-propanediol, le dipropyl^ne glycol, le trim6thylolpropane, 
le glycerol, le penta£rithritol, le diglyc§rol, la dixtrose, le sorbitol, le bisphenol, 
Phexyleneglycol ou equivalents. Ces diols peuvent egalement etre utilises en melange. 

Comme exemple d'acides dicarboxyliques, on peut citer les diacides aliphatiques tels que 
30 Pacide adipique, Pacide succinique, Pacide glutarique, Pacide suberique, Pacide azelaique, 
Pacide s<§bacique, acide pen6Iique, les acides aromatiques tels que les acides phtaliques, 
isophtalique, ter6phtalique, naphtenique. Les acides aliphatiques insatures tels que Pacide 
maleique, Pacide fumarique, Pacide itaconique. Ces diacides peuvent etre utilises 
individuellement ou en melange. 
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Selon encore un mode de realisation prefer^ de Pinvention, les diacides utilises pour la 
formation du polyesterdiol sont, avantageusement, constitu§s par un melange d'acide 
adipique et de melange de diacides appeies AGS obtenu comme sous-produit dans le 
procede de fabrication de Pacide adipique par oxydation du cyclohexanol et/ou de la 
5 cyclohexanone et qui comprend de Pacide adipique, de Pacide succinique et de Pacide 
glutarique. 

On peut egalement utiliser des d6riv6s de ces diacides tels que les diesters comprenant de 1 
a 4 atomes de carbone pour le reste provenant de Palcool, les anhydrides d'acide, les 
chlorures d'acide. 

10 Selon Pinvention, les dispersions de polyesterdiols contenant une charge inorganique sont 
obtenues selon un proc6de comprenant deux etapes, une premiere etape d'esterification et 
une seconde de polycondensation. 

L'6tape d'esterification est r6alisee en meiangeant les diacides avec des diols, par exemple 
un melange d'ethytene glycol et diethylene glycol avec un rapport molaire diol/diacide 
15 compris entre 1 ,2 et 1 ,5. 

La temperature de reaction dans cette premiere etape est augmentee progressivement au 
cours de I'avancement de la reaction. A titre d'exemple, le debut de la reaction est effectu6 a 
une temperature de 160 °C pour arriver £ une temperature de 220°C en fin de reaction. 

Selon Pinvention, les diacides sont avantageusement ajoutes en melange avec la charge 
20 inorganique, comme decrit pr6c£demment. 

La seconde etape de polycondensation est mise en ceuvre avec addition d'un catalyseur tel 
que le titanate de tetrabutyle (TBT), par exemple, avec une concentration ponderale 
comprise entre 0,001 % et 0,010 % par rapport au poids de diacides engages. La 
temperature de polymerisation est de 200 °C sous une pression comprise entre 10 et 20 
25 mbar. 

Le polyesterdiol obtenu est caract6rise par Pindice d'hydroxyle (I 0 h) correspondant au 
nombre de mg de potasse par gramme de polyol pour transformer les fonctions hydroxyles 
en alcoolate et Pindice d'acide (l A ) qui represente le nombre de mg de KOH necessaire pour 
neutraliser 1 g de polyol. 

30 Le polyesterdiol est egalement caracterise par la viscosite ainsi que par son poids 
moieculaire. 

Ainsi, la polyesterpolyol a avantageusement un poids moleculaire en nombre compris entre 
5000 et 8000, de preference entre 6000 et 7000. 
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D'autres avantages, details de ('invention apparaTtront plus clairement au vu des exemples 
donn§s uniquement a titre indicatif. 

Exemple comparatif 1 

Des suspensions de silices commercialisms par la society RHODIA sous les noms 
5 commerciaux indiques dans le tableau 1 ci-dessous et pr£sentant les proprietes principales 
indiquees, sont preparees par addition de la silice dans un polyesterdiol de poids 
mol6culaire de 7000 environ. La dispersion de la silice est obtenue £ I'aide d'un melangeur 
mecanique de type ULTRA-TURRAX pendant environ 5 minutes. 



Tableau 1 



Silice 


surface specifique BET 
(m 2 /g) 


dimension des particuies 
(nm) 


Tixosil 365 


147.9 


45-50 


Aerosil 200 


200 


12 



10 



Les caracteristiques des suspensions obtenues sont rassemblees dans le tableau 2 ci- 
dessous 

Table 2 



Ex 


Polyol 


Viscosity (mPa.s) \ 
(mesurSe 34°C et avec un couple de 20 rpm) 


1a 


pas de silice 


5,100 


1b 


silice T 365 (0.65 % en poids) 


> 10,000 


1c 


silice A200 (0.65 % en poids) 


le melange ne coule pas pour des temperatures 
inferieures £ 70°c 



15 Les suspensions 1a et 1b sont utilisees pour fabriquer des mousses polyur6thannes selon la 
formulation d6crite dans le tableau 3 ci-dessous : 
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Table 3. 



Composants 


quantite en poids 




(g) 


polyol 


100 


extenseur de chaTne 


14 


agent formateur de mousse 


0.1 


silice 


5 


catalyseur 


1.2 


tensio-actif 


0.2 


prepolymere diisocyanate 


129.3 


rapport molaire NCO/OH 


1.12 



Les mousses obtenues avec ces suspensions ne sont pas convenables car la silice forme 
5 des agr6gats deteriorant les proprietes de la mousse. 



Exemple 2 : 

Une suspension de silice dans un polyesterdiol conforme d ^invention est obtenue selon le 
10 mode operatoire suivant : 

Dans une premiere etape de I'acide adipique melange avec 6 % de silice commercialisee par 
la soci§t§ RHODIA sous la denomination commerciale TIXOSIL T365 est ajoute a un 
melange d'6thyl6ne glycol (MEG) et de diethylene glycol (DEG) contenant 70% en poids de 
MEG. 

15 Le rapport molaire entre les alcools et le diacide est compris entre 1 ,2 et 1 ,5. 

La reaction est realis6e en chauffant le melange a 160°C pendant 1 heure puis en 6levant la 
temperature par pallier de 15°C jusqu'a 215°C. Cette reaction est r6alis§e sous atmosphere 
inerte, par exemple d'azote. 

L'esterifiat obtenu est polycondense dans une seconde 6tape apr6s addition de titanate de 
20 tetrabutyle (TBT) a une concentration en poids de 0,003% par rapport a la quantite de 
diacides ajoutee. 

La polymerisation est r§alisee S 200 °C sous pression r6duite de 15-18 mbar. 



V 
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Le polyesterpolyol obtenu est caracterise par I'indice OH (Ioh), I'indice d'acide (I A ) et la 
viscosit6 comma indiqu§ ci-dessous : 

> ADOH/Si0 2 (rapport massique): 94/06 

> MEG/DEG (rapport molaire): 70/30 

5 > Ioh de 55.86 mg de KOH/g de polyol, 

> l A de 0.43 mg de KOH/g de polyol 

> Une viscosite de 6500 mPa.s a 34°C. 

La suspension ainsi obtenue est stable et ne presente aucune d6cantation apres 5 jours de 
stockage a 70°C. 

10 Elle peut etre utilis6e comme composants pour la fabrication de polyurethanne selon les 
proc6d6s habituels de fabrication de polyurethanne. 

A titre d'exemple, on d6crit ci-dessous Tutilisation de cette suspension pour la realisation 
d'une mousse polyurethanne de faible density. 

Les mousses polyurethanne ont ete obtenues en mettant en oeuvre les composes et 
IS proportions indiques dans le tableau 4 ci-dessous. 



TABLEAU 4 



Produits 


Proportion (g) j 


Polyol 


100 


Extenseur de chame (Ethylene glycol) 


8.83 


Eau 


1.23 


catalyseurs 


2.6 


Tensio actif 


1.3 


Pr6polym6re isocyanate 


167 


Rapport molaire NCO/OH 


1.25 



Les proprietes des mousses obtenues sont : 
20 > Density : 0.21 ±0.01g/cm 3 

> Durete (Ascher C) : 49 ± 1 

> Contrainte a la rupture en traction : 26.6 ±1.1 kg/cm 2 
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> Allongement a la njpture :280 ± 8 % 

> Resistance & la propagation de la d6chirure :2.34 ±0.17 kg/cm 

> Resistance a la dechirure : 9.9 ± 0.5 kg/cm 

> Resistance a la deformation (compression set) : 3.8 ± 0.4% 

5 

Les proprietes de la mousse sont determinees selon les methodes indiquees ci-dessous : 

> La densite appeiee 6galement densite apparente est determinee selon la norme ASTM 
D3574(A), (Cellular plastics and rubbers - Determination of apparent density 

10 correspondant a la norme ISO 845). 

> La durete est determinee selon la norme NBR 14455 (Ascher C) ( Cellular materials, 
materials for soles and parts of shoes correspondant a la norme DIN 53543). 

> La resistance a la d6chirure de la mousse est determinee selon la norme ASTM D 3574 
(F). 

15 > Uallongement & la rupture est determinee selon la norme ASTM D 412 (C) . 

> La contrainte a la rupture en traction est determinee selon la norme ASTM D 412 

> Le retrait au cours du moulage est mesure selon la norme SATRA TM 70 ( Heat 
shrinkage of cellular soiling). 

> Deformation permanente sous charge (Compression set) est determinee selon la norme 
20 ASTM D 395 (B) ( Flexible cellular polymeric materials correspondant a la norme ISO 

1856). 

Exemple 3 : 

Uexemple 2 est repete mais en utilisant un melange diacides/silice contenant de Pacide 
25 adipique, 6 % en poids d'un melange de diacides d6nommes AGS et 6 % en poids de silice. 
Le melange utilise dans I'exemple 3 est obtenu par melange mecanique des trois 
composants. 

Les caracteristiques de la suspension de polyesterdiol obtenue sont : 

30 > ADOH/Si0 2 /AGS (rapport massique): 88/06/06 

> MEG/DEG (rapport molaire): 70/30 

> Ioh : 51 .8 mg de KOH/g polyol 

> l A : 0.70mg de KOH/g polyol 

> Viscosite : 10850 mPa.s £ 34°C 

35 Cette suspension est stable et ne presente pas de decantation apres 5 jours de stockage a 
une temperature de 70°C. 
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Comme pour Pexemple 2, une mousse polyur6thanne de faible density a ete fabriqu6e selon 
le mode operatoire et les proportions donn§s dans I'exemple 2. 

la mousse obtenue pr§sente les caracteristiques suivantes : 
Density : 0,20 ± 0.01 g/cm 3 
5 Durete (Ascher C) : 56 ± 2 (Manual)/52 ± 2(Norm) 

Contrainte a la rupture en traction : 23.00 ± 1.70kg/cm 2 

Allongement a la rupture : 293 ± 23% 

Resistance a la propagation de la dechirure : 2.83 + 0.34Kg/cm 
Resistance & la dechirure : 10,1 ± 0.7 kg/cm 
10 Resistance £ la deformation (compression set) : 5.6 ± 0.8% 
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Revendications 



1. Suspension stable comprenant un polyesterdiol et une charge particulate inorganique £ 
une concentration ponderale comprise entre 0.8 % et 8 %. 

5 

2. Procede de fabrication d'une suspension selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'elle est obtenue par reaction d'un compose diol avec un diacide, dans une premiere 
etape d'esterification, et polycondensation de I'hydroxyester obtenu jusqu'a un degre de 
polymerisation desiree, et en ce que la charge inorganique est dispersee dans le milieu 

10 reactionnel d'esterification ou le milieu r6actionnel de polycondensation. 

3. Proced6 selon la revendication 2, caracterise en ce que la charge inorganique est pre 
melange avec le diol avant addition dans I'etape d'esterification. 

15 4. Procede selon la revendication 2, caracterise en que la charge inorganique est pre 
melange avec le ou les diacides avant addition dans I'etape d'esterification. 

5. Proc6de selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en ce que la charge 
inorganique est choisie dans le groupe comprenant les aluminosilicates, les silices, les 

20 oxydes de titane, le talc, le carbonate de calcium. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la charge inorganique est une 
silice de precipitation. 

25 7. Procede selon Tune des revendications 2 & 4, caracterise en ce que le diacides est choisi 
dans le groupe comprenant les diacides aliphatiques tels que I'acide adipique, I'acide 
succinique, I'acide glutarique, I'acide sub6rique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, 
acide penelique, les acides aromatiques tels que les acides phtaliques, isophtalique, 
ter6phtalique, naphtenique, les acides aliphatiques insatures tels que I'acide maleique, 

30 I'acide fumarique, I'acide itaconique. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le diacide est choisi dans le 
groupe comprenant I'acide adipique, un melange acide adipique/AGS. 

35 9. Proc6d6 selon I'une revendications 2 a 8 , caracterise en ce que le diol est choisi dans le 
groupe comprenant les glycols comprenant de 2 & 10 atomes de carbone, de preference 
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de 2 a 6 atomes tels que Ethylene glycol, le diSthylene glycol, le 1, 4 - butanediol, le 1, 
5-pentanediol, le 1, 6-hexanediol, le 1, 10 decanediol, le 2, 2-dimethyl-1 , 3-propanediol, 
le 1, 3-propanediol, le dipropylfene glycol, le trim&hylolpropane, le Glycerol, le 
pentaerithritol, le diglyc6rol, la dixtrose, le sorbitol ou equivalents. 

5 

10. Proc6d§ selon Tune des revendications 2 3 9, caracterisd en ce que le polyesterdiol a un 
poids mol§culaire en nombre compris entre 5000 et 8000. 

11. Utilisation de suspension de charge inorganique dans un polyesterdiol obtenue selon le 
10 proc6d§ selon Tune des revendications 2 3 10, pour la fabrication de polyun&thanne. 
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